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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
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PCT/FR99/03126 



I. Basis of the report 



I . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally ftled" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

|^| the description, pages l^j , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of — 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-10 



, as originally filed, 

, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



15 December 2000(15.12.2000) 



| | the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



3 [ 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (IA) 

2. Citations and explanations 

Reference is made to the following documents: 

Dl: US-A-5 290 539 
D6: GB-A-2 323 597. 

1. Novelty: 

Dl describes a valve seal used in a device for delivering 
a liquid substance under pressure. The sealing material 
includes an ethylene and 1-octene copolymer (POE) (Claims 
1, 4) . Further, the propellants used are HFC-134a and HFC- 
227 (column 3, lines 17-26, Tables 30 and 31) . 

D6 describes a valve seal used in a device for delivering 
a fluid aerosol-type substance, made of an elastomeric 
material including butyl rubber or butadiene-acrylonitrile 
rubber (HNBR) (see Claims 2, 5, 8) . 

The subject matter of Claims 1-10 meets the requirements 
of PCT Article 33(2), since none of the documents cited 
discloses a device for delivering a fluid under pressure 
which includes a seal made of elastomeric materials such 
as hydrogenated nitrile, and/or butyl or halobutyl in 
contact with a propellant gas such as HFC-134a or HFC-227 . 
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Claims 1-10 NO 
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2 . Inventive step 

The problem that the present application aims to solve is 
that of providing a device for delivering a fluid 
substance under pressure, comprising a seal that provides 
good mechanical properties and/or little swelling and/or 
good resistance to humidity in the presence of an HFC 
propellant . 

D6 is considered to be the closest prior art since it 
endeavors to solve the same technical problem. The 
difference between the present application and that of D6 
lies in the nature of the propellant gas: HFC-134a or HFC- 
227 . 

D6 describes (page 3, lines 22-25) the advantageous use of 
propellant gas such as hydrof luorocarbon . In view of the 
combination of said document with Dl, wherein the use of a 
propellant gas such as HFC-227 and HFC-134a is described 
in delivery devices as claimed, which include polyoctene- 
ethylene seals, and in view of the description of the 
present application (page 1, lines 16-18) in which said 
propellant gases are described as being known and widely 
used in that field, the subject matter of Claims 1-10 is 
routine practice for a person skilled in the art and does 
not involve an inventive step in the absence of a 
corresponding unexpected technical effect. 

The subject matter of Claims 1-10 does not meet the 
requirements of PCT Article 33(3). 

3. The subject matter of Claims 1-10 is industrially 
applicable (PCT Article 33(4)). 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. The present application does not make any reference 
to the prior art which could be relevant in 
examining the invention (PCT Rule 5.1(a) (ii)). 



2. The word "roughly" is vague and imprecise and thus 
renders the claims in which it is used unclear (PCT 
Article 6) . 



3. According to the description (page 3, lines 16-17), 
a hydrogenated nitrile elastomer (HNBR) has never 
been used as a sealing material, which is 
inconsistent with D6. 

4. The description, page 3, lines 14-15, makes a 
reference to a product distributed by Bayer and 
Nippon Zeon without citing the trade references of 
said product. 
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Joint de valve ou de pompe. 

La presente invention concerne un joint de valve ou de pompe pour realiser 
l'etancheite d'un dispositif de distribution de produit fluide comportant une valve ou 
une pompe montee sur un reservoir de produit. 

Plus particulierement, les joints de l'invention sont adaptes a etre utilises dune 
5 part dans des dispositifs de distribution de produit fluide sous pression comportant une 
valve, notamment une valve doseuse, et d'autre part dans les dispositifs de distribution 
de produit fluide non pressurises comportant une pompe. 

Les joints utilises dans le cadre de dispositifs de distribution de produit fluide sous 
pression, tels que des dispositifs aerosols, doivent satisfaire un certain nombre de 
10 conditions et remplir certaines exigences. Ainsi, ces joints doivent fournir de bonnes 
proprietes mecaniques, assurer une bonne resistance a Thumidite et garantir des faibles 
gonflements lorsqu'ils sont en contact avec les propulseurs. Ces caracteristiques sont 
notamment particulierement importantes pour les joints dynamiques qui forment 
l'etancheite entre la soupape mobile de la valve et la chambre de valve qui contient la 
1 5 dose a expulser. 

Pour des raisons diverses, notamment ecologiques, des propulseurs de type CFC 
ont ete dans une grande mesure remplaces par des propulseurs du type HFC-134a ou 
HFC-227, avec ou sans alcool. L'utilisation de tels propulseurs, notamment lorsqu'ils 
sont utilises avec un ajout d'environ 20% en poids d'ethanol, augmente les contraintes 
20 sur les joints, de sorte que les materiaux classiques utilises precedemment en 
conjonction avec les gaz CFC ne presentent plus les caracteristiques optimales. 

D ! autre part, les joints utilises dans des dispositifs de distribution de produit fluide 
non pressurises, et notamment dans les pompes, doivent egalement satisfaire plusieurs 
conditions et remplir un certain nombre d'exigences. Ainsi, ces joints doivent presenter 
25 une bonne tenue aux solutions, notamment aux solutions eau/ethanol, c'est-a-dire des 
solutions contenant de l'eau, de l'ethanol ou un melange d'eau et d'ethanol. D'autre 
part, ces joints doivent fournir une bonne resistance a I'humidite et garantir une bonne 
tenue aux agents de conservation, tels que les ammonium quaternaires. 

La presente invention a done pour but de fournir des joints de valve ou de pompe 
s 30 qui remplissent les exigences susmentionnees. 

La presente invention a done pour but de fournir un joint de valve destine a venir 
en contact avec un produit fluide et un propulseur du type HFA avec ou sans alcool, 
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qui garantisse un bon niveau de proprietes mecaniques et/ou de faibles gonflements 
et/ou une bonne resistance a l'humidite. 

La presente invention a aussi pour but de fournir un joint de pompe qui garantit 
une bonne tenue aux solutions eau/ethanol et/ou une bonne resistance a l'humidite 
5 et/ou une bonne tenue aux agents de conservation, tels que les ammonium 
quaternaires. 

La presente invention a encore pour but de fournir des joints de valve ou de 
pompe qui sont simples et peu couteux a fabriquer. 

La presente invention a done pour objet un joint de valve ou de pompe pour 
10 realiser l'etancheite d'un dispositif de distribution de produit fluide comportant une 
valve ou une pompe montee sur un reservoir de produit, caracterise en ce que ledit joint 
comprend un ou plusieurs des materiaux elastomeres suivants : 

(a) un nitrile hydrogene (HNBR) 
15 (b) un polyoctene ethylene (POE) 

(c) un butyl ou halobutyl. 

Avantageusement, ledit joint comprend en outre un ou plusieurs autre(s) 
ingredient(s) tels que des charges minerales et/ou des charges noir de carbone et/ou des 
20 agents de vulcanisation et/ou des colorants et/ou des agents de mise en oeuvre et/ou 
des plastifiants. 

La presente invention a egalement pour objet un dispositif de distribution de 
produit fluide sous pression, comprenant une valve pourvue d'une soupape mobile, 
ladite valve etant montee sur un reservoir contenant le produit fluide et un propulseur 
25 avec ou sans alcool, le dispositif comportant au moins un joint de col entre la valve et le 
reservoir et un joint dynamique dans lequel coulisse ladite soupape, au moins un desdits 
joints etant realise selon la presente invention. 

De preference, le propulseur comprend un gaz du type HFC- 134a ou 
HFC-227. 

30 La presente invention a egalement pour objet un dispositif de distribution de 

produit fluide non pressurise, comprenant une pompe montee sur un reservoir 
contenant le produit fluide et au moins un joint entre la pompe et le reservoir, ledit joint 
ou au moins un desdits joints etant realise selon la presente invention. 
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Selon une premiere variante, le joint comporte en tant que polymere de base 
essentiellement un elastomere nitrile hydrogene (HNBR). Cet elastomere de nitrile 
hydrogene presente la formule chimique generate suivante : 



10 



-j^CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 ^j 



m 



CH~ — CH 



r 



CH 0 — CH 



CH — CH 



Ce produit est disponible sur le marche, notamment par la societe BAYER ou la 
15 societe NIPPON ZEON. 

Cet elastomere n'a a ce jour jamais ete utilise en tant que materiau de joint de 
valve ou de pompe. 

En tant que joint de valve, il s'avere qu'au contact d'un produit fluide du type 
HFC- 134a ou HFC-227, avec ou sans alcool (par exemple de l'ethanol), il presente 
20 d'excellentes proprietes mecaniques, de sorte qu'il est particulierement adapte a etre 
utilise en tant que joint dynamique. Bien entendu, il est egalement utilisable en tant que 
joint de col dans un tel dispositif aerosol pour realiser Tetancheite entre la valve et le 
reservoir contenant le produit et le propulseur. 

Selon une deuxieme variante, le joint peut etre realise sous la forme d'un alliage 
25 comprenant du HNBR et du polyoctene ethylene (POE). L'ajout de polyoctene garantit 
notamment des proprietes de faible gonflement en contact avec des propulseurs du type 
HFC, avec ou sans alcool. 

Des resultas particulierement favorables ont notamment ete obtenus avec un 
materiau de joint comprenant environ 20% en poids de HNBR et environ 80% en poids 
30 de POE. Dans cette composition, le joint est de plus particulierement economique et 
facile a fabriquer. 

Selon une troisieme variante de realisation, le composant elastomere du joint peut 
etre un alliage de HNBR et de butyl (ou halobutyl). L'ajout de butyl ou d'halobutyl 
fournit des joints ayant une bonne resistance a Fhumidite ainsi que des faibles 
35 gonflements dans des propulseurs du type HFC, avec ou sans alcool. Des resultats 
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avantageux ont notamment ete obtenus avec un materiau de joint comportant environ 
60% en poids de HNBR et environ 40% en poids de butyl ou d'halobutyl. 

Selon une quatrieme variante, le composant elastomere du joint peut etre un 
alliage de HNBR et Methylene propylene (EP) ou un alliage de HNBR et Methylene 
5 propylene diene (EPDM). Ce type d'alliage permet d'obtenir pour les joints de faibles 
gonflements, notamment avec des propulseurs du type HFC avec ou sans alcool, tout 
en maintenant un bon niveau de proprietes mecaniques. Des resultats favorables a un 
cout de fabrication raisonnables ont notamment ete obtenus avec des joints comprenant 
environ 50% en poids ou plus de HNBR et environ 50% en poids ou moins de EP ou de 
10 EPDM. 

Selon encore d'autres variantes, le composant elastomere peut egalement etre un 
alliage de HNBR et de caoutchouc de polychloroprene (CR) ou un alliage de HNBR et 
de caoutchouc styrene butadiene (SBR). Ces deux types d'alliage permettent d'obtenir 
des joints ayant de bonnes proprietes mecaniques et presentant de faibles gonflements 

1 5 dans des propulseurs de type HFC, avec ou sans alcool. 

Le HNBR est un composant elastomere qui est tres avantageux en ce qu'il fournit 
de bonnes proprietes mecaniques. II est toutefois envisageable de realiser des joints 
comprenant comme composant elastomere du polyoctene ethylene (POE). Ce type de 
joint, notamment lorsqu f il ne comporte que du polyoctene ethylene en tant que 

20 composant elastomere, presente de bonnes proprietes mecaniques et de faibles 
gonflements en contact avec des propulseurs du type HFC, avec ou sans alcool. 

D f autre part, il est egalement envisageable de realiser des joints comportant 
comme composant elastomere du butyl ou de 1'halobutyl. Ce type de joint, notamment 
lorsqu r il ne comporte que du butyl ou de Thalobutyl en tant que composant elastomere, 

25 presente une bonne resistance a Fhumidite ainsi que de faibles gonflements dans des 
propulseurs du type HFC, avec ou sans alcool. 

Tout les materiaux de joints decrits ci-dessus peuvent en outre comprendre un ou 
plusieurs autre(s) ingredients), generalement bien connu(s) dans le domaine des joints. 
En particulier, les formulations des joints peuvent comprendre des charges minerales ou 

30 des charges noir de carbone, des agents de vulcanisation, des colorants, des agents de 
mise en oeuvre ou des plastifiants. 

Les joints de valve pour distributeurs aerosols selon l'invention peuvent done etre 
utilises dans un grand nombre ^applications, leur formulation dependant 
principalement des exigences mecaniques et d'etancheite particulieres ainsi que des 

35 produits et des propulseurs a mettre en contact avec lesdits joints. 
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Selon un autre aspect de Tinvention, les joints de la presente invention sont 
egalement applicables aux dispositifs de distributeur de produit fluide non pressurises 
comportant une pompe montee sur un reservoir. Dans ce cas, le ou les joints assurant 
l'etancheite entre la pompe ou le reservoir peuvent etre realises dans Tun des materiaux 
decrits ci-dessus, ce qui permet d'obtenir une bonne tenue aux solutions eau/ethanol, 
une bonne resistance a l'humidite ainsi qu'une bonne tenue aux conservateurs, 
notamment aux ammonium quaternaires. Ces proprietes sont particulierement 
avantageuses dans les formulations de joint comportant du HNBR, seul ou en alliage. 

La facilite de fabrication et le cout modere sont egalement des aspects avantageux 
des joints de la presente invention. 

Bien que des rapports de compositions particuliers ont ete decrits ci-dessus en 
reference aux diverses variantes de formulation des joints, la presente invention n'est 
pas limitee a ces rapports, et la portee du brevet est definie par les revendications 
annexees. 
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Revendications : 

1. - Joint de valve ou de pompe pour realiser l'etancheite d f un dispositif de 
distribution de produit fluide comportant une valve ou une pompe montee sur un 
reservoir de produit, caracterise en ce que ledit joint comprend un ou plusieurs des 
materiaux elastomeres suivants : 

5 (a) un nitrite hydrogene (HNBR) 

(b) un polyoctene ethylene (POE) 

(c) un butyl ou halobutyl. 

2. - Joint selon la revendication 1, dans lequel ledit joint comprend un alliage de 
HNBR etde POE. 

10 3.- Joint selon la revendication 2, dans lequel le joint comprend environ 20% en 

poids de HNBR et environ 80% en poids de POE. 

4. - Joint selon la revendication 1, dans lequel ledit joint comprend un alliage de 
HNBR et de butyl ou d'halobutyl. 

5. - Joint selon la revendication 4, dans lequel ledit joint comprend environ 60% 
15 en poids de HNBR et environ 40% en poids de butyl ou d'halobutyl. 

6. - Joint selon la revendication 1, dans lequel ledit joint comprend un alliage de 
HNBR et Methylene propylene (EP) ou Methylene propylene diene (EPDM). 

7. - Joint selon la revendication 6, dans lequel ledit joint comprend environ 50% 
en poids ou plus de HNBR et environ 50% en poids ou moins de EP ou de EPDM. 

20 8.- Joint selon la revendication 1, dans lequel ledit joint comprend un alliage de 

HNBR et de caoutchouc polychloroprene (CR). 

9. - Joint selon la revendication 1, dans lequel ledit joint comprend un alliage de 
HNBR et de caoutchouc styrene butadiene (SBR). 

10. - Joint selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans lequel ledit 
25 joint comprend en outre un ou plusieurs autre(s) ingredient(s) tels que des charges 

minerales et/ou des charges noir de carbone et/ou des agents de vulcanisation et/ou 
des colorants et/ou des agents de mise en oeuvre et/ou des plastifiants. 

11. - Dispositif de distribution de produit fluide sous pression, comprenant une 
valve pourvue d f une soupape mobile, ladite valve etant montee sur un reservoir 

30 contenant le produit fluide et un propulseur avec ou sans alcool, le dispositif 
comportant au moins un joint de col entre la valve et le reservoir et un joint dynamique 
dans lequel coulisse ladite soupape, caracterise en ce qu'au moins un desdits joints est 
realise selon Tune quelconque des revendications 1 a 10. 
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12. - Dispositif de distribution selon la revendication 11 dans lequel le propulseur 
comprend un gaz du type HFC- 134a ou HFC-227. 

13. - Dispositif de distribution de produit fluide non pressurise, comprenant une 
pompe montee sur un reservoir contenant le produit fluide et au moins un joint entre la 
pompe et le reservoir, caracterise en ce que ledit joint ou au moins un desdits joints est 
realise selon Tune quelconque des revendications 1 a 10. 
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